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Verwendtxng von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren 
als Antimisting Additive in vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 

zusammensetzungen 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendung von Antimisting Additiven 
zur Reduktion der Aerosolbildung in vernetzbaren 
Siliconbeschichtungs zusammensetzungen. 

Ein Trend in der Siliconbeschichtungsindustrie ist die Erhohung 
10 der Maschinengeschwindigkeit zur Steigerung der Produktivitat . 

•Werden Siliconbeschichtungen auf das Substrat bei hoheren 
Geschwindigkeiten, beispielsweise von uber 300 m/min, aufge- 
bracht, konnen sich feine Spruhnebel des Siliconbeschichtungs- 
systems bilden. Dieses Aerosol entsteht am Siliconauf tragswerk. 
15 Diese Spruhnebelbildung erweist sich als ein ernstes Problem 
bei der weiteren Steigerung der Beschichtungsgeschwindigkeit . 

Diese Spruhnebelbildung kann durch den Zusatz von sogenannten 
Antimisting Additiven zum Siliconbeschichtungssystem reduziert 
20 werden. 

•In EP-A 716 115 (Dow Corning Corp.) werden Antimisting 
Additive, die. durch Reaktion einer Organosiliciumverbindung, 
einer Oxyalkylengruppen enthaltender Verbindung und eines 
25 Katalysators erhalten werden, beschrieben. Durch die Zugabe 
dieser Oxyalkylengruppen aufweisenden Umsetzungsprodukte zu 
vernetzbaren Siliconbeschichtungssystemen wird die Bildung von 
Aerosol in schnellen Beschichtungsprozessen reduziert. 

30 WO 01/98420 (Dow Corning Corp.) offenbart eine ' f ltissige Silicon 
Antimisting Zusammensetzung, die durch Umsetzung 

(a) eines Organohydrogenpolysiloxans mit mindestens 2 Si-H- 
Gruppen (SiH) mit 

(b) eines Organoalkenylsiloxans mit mindestens 3 Alkenylgruppen 
35 (C=C) in 
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(c) Gegenwart eines Platinkatalysators und gegebenenf alls 

(d) eines Inhibitors 

in einem Verhaltnis von C=C/SiH > 4,6 erhalten wird. 
Ein extrem grolier Oberschuss an Organoalkenylsiloxan (OC) ist 
5 notwendig, damit es zu keiner Vergelung kommt. Dieser 

Oberschuss beeinflusst die Release-Eigenschaf ten des Basis- 
Systems, der vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzung. 
Weiterhin muss zur Verhinderung einer Vergelung ein Inhibitor 
zugesetzt werden. 

10 

•In US-A 5,241,034 (Wacker-Chemie GmbH) sind Alkenylgruppen 
aufweisende Siloxancopolymere beschrieben, die verzweigt sind 
und worin die Organopolysiloxanblocke iiber Kohlenwasserstof f- 
brucken verbunden sind. 

15* 

Es bestand die Aufgabe Antimisting Additive fur Silicon- 
beschichtungszusammensetzungen bereitzustellen, die die 
Aerosolbildung in schnellen Beschichtungsprozessen reduzieren, 
die mit den Siliconbeschichtungszusammensetzungen gut mischbar 
20 sind und die die Siliconbeschichtungszusammenset zungen nicht 
beeintrachtigen. Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 

•Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Antimisting 
Additiven in vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammenset zungen 
25 zur Reduktion der Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Antimisting Additive Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere enthaltend 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 

30 

RaSi(OR 1 ) b 0 4-(a»b) (I) 
2 
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3 

wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 18 
Kohlenstof f atomen je Rest, 

R 1 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen je Rest, die durch ein 
Ethersauerstof fatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0, 1, 2 oder 3, 
b 0, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b nicht grofier als 3 ist, 

(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

ASiR c Si04- (c+i) (ID 

2 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 
c 0, 1 oder 2 ist, 

A einen Rest der Formel 

-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) x-i 

wobei R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstof f atomen je 
Rest, 

R 3 ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen je Rest und 
x 2, 3 oder 4, bedeutet, 
und 

(c) je MolekQl durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 



0 ±Lic±Ii R cSi- A 1 -SiR c O ± - i c+i). (Ill) / 
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0 4 -(c+i) RcSi- A 2 -SiR c 0 4-(c-M) (IV) , 



SiR c 0 4-(c-H) 

2 



SiR c 0 4^( C +D 

i 

C U-tc+p RcSi- A 3 -SiR c 0 4-( C+ i) (V) , 



SiR c 0 4-(c-H) 

2 



wobei R und c die oben dafttr angegebene Bedeutung haben, 
A 1 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 ) x - 2 



-CH 2 CHR 3 - R 2 -CHR 3 CH 2 - 



wobei R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben, 

A 2 einen Rest der Formel 



(CR 3 =CH 2 ) x - 3 



-CH2CHR 3 - R 2 -CHR J CH 2 - (x-3>0) 



CHR 3 CH 2 - 



wobei R 2 , R 3 und x die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, mit der Mafigabe, dass R 2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstof f rest ist, und 



A 3 einen Rest der Formel 
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CHR 3 CH 2 - 



-CH 2 CHR 3 - R 2 -CHR 3 CH 2 - 
I 

CHR 3 CH 2 - 

wobei R 2 und R 3 die oben dafiir angegebene Bedeutung haben, 
mit der MaGgabe, dass R 2 kein zweiwertiger oder dreiwertiger 
Kohlenwasserstoffrest ist, bedeutet . 

Bevorzugt als Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere sind 
solche, die 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 

R 2 SiO (l«) 

(b) je Molekul durchschnittlich mehr als eine Siloxaneinheit 
der Formel 

AR 2 Si0 1/2 (II-) und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

Oi/ 2 R 2 Si-A 1 -SiR 2 Oi /2 (III') und 
0 1/2 R 2 Si- A 2 -SiR 2 0i /2 (IV) und 
SiR 2 0i /2 

wobei R, A, A 1 und A 2 die oben dafiir angegebene Bedeutung 
haben, 

enthalten. 
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Besonders bevorzugt enthalten die Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere je Molekul durchschnittlich mindestens zwei 
Siloxaneinheiten der Formel (II 1 ). 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung von 
Antimisting Additiven in vernetzbaren 

Siliconbeschichtungszusammensetzungen zur Reduktion der 
Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Antimisting Additive Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere herstellbar, indem 

mindestens. zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 

R 2 (CR 3 =CH 2 )x, 

wobei R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstof f atomen je Rest, 
R 3 ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen je Rest und 
x 2, 3 oder 4 bedeutet, 

mit Organopolysiloxan (2) mit durchschnittlich mehr als einem 
Si-gebundenen Wasserstof fatom je Molekul 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff 
an aliphatische Doppelbindung forderndem Katalysator (3) 
umgesetzt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer 
Doppelbindung in organischer Verbindung (1) zu Si-gebundenem 
Wasserstoff im Organopolysiloxan (2) ein solches ist, dass 
Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere mit 
durchschnittlich mehr als einer Alkenylgruppe je Molekul der 
Formel 

-CR 3 =CH 2 , 

wobei R 3 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 



f 
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erhalten werden, verwendet werden . 

Bei dem erf indungsgemalien Verfahren werden vorzugsweise 
Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere mit 
5 durchschnittlich mindestens 4 Alkenylgruppen je Molekiil der 
Forme 1 

-CR 3 =CH 2 , 

10 bevorzugt durchschnittlich mindestens 8 Alkenylgruppen je 
Molekul der Formel 

-CR 3 =CH 2 , 

15 wobei R 3 die oben dafttr angegebene Bedeutung hat, 
erhalten. 

Die Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und deren 
Herstellung sind in der eingangs zitierten US-A 5,241,034 
20 beschrieben und die US-A 5,241,034 (incorporated by reference) 
gehort daher zum Inhalt der Offenbarung der Anmeldung. 

■ B Die erf indungsgemalien Antimisting Additive, die Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere, haben den Vorteil, dass sie 

25 nicht nur die Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzungen in schnellen Beschichtungssystemen reduzieren 
sondern dass sie insbesondere in beliebigen Mengenverhaitnissen 
homogen mit den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammen- 
setzungen mischbar sind im Gegensatz zu den Polyglykolgruppen 

30 aufweisenden Antimisting Additiven gemaft der eingangs zitierten 
EP-A 716 115. 



35 



Weiterhin weisen die erf indungsgemalien Antimisting Additive 
keine inhibierende Wirkung auf und sie sind lagerstabil. Die 
erf indungsgemalien Antimisting Additive haben den Vorteil, dass 
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sie vorab mit der Polymerkomponente (A) der vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzung abgemischt werden konnen. 
Sie sind damit einfach handhabbar und beeintrachtigen die 
Release-Eigenschaften des Basis-Systems, der vernetzbaren 
5 siliconbeschichtungszusammensetzung, nicht. 

Die erfindungsgemafien, Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere besitzen vorzugsweise eine Viskositat von 500 
bis 5 000 000 mPa.s bei 25°C, bevorzugt 1 000 bis 1 000 000 
10 mPa.s bei 25°C- 

In den erfindungsgemafien, Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymeren sind die Siloxanblocke iiber 
Kohlenwasserstoffgruppen miteinander verbunden, woraus eine 
15 Kohlenwasserstoff-Siloxan-Blockstruktur resultiert. 

Vorzugsweise betragt die Summe der Kohlenwasserstoffgruppen A, 
A 1 , A 2 und A 3 in den Alkenylgruppen aufweisenden 

Siloxancopolymeren 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Alkenylgruppen 
20 aufweisenden Siloxancopolymere. 

Das erfindungsgemafie Polyadditionsverf ahren fuhrt zwangslaufig 
zu einer Polymerverteilung in bezug auf die Siloxan- wie auf 
die Kohlenwasserstoffbl5cke. Ein solches "Polyaddukt" enthalt 
25 ublicherweise auch niedere Oligomere, die auch Addukte 
beinhalten, welche nur aus einem Siloxanblock und zwei 
Kohlenwasserstof fbldcken bestehen. 



30 
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Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert. -Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert.- 
Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie 
der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso- 
Octylreste, wie der 2, 2, 4-Trimethylpentylrest ; Nonylreste, wie 
der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, 
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wie der n-Dodecylrest ; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- 
reste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, 
Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste, wie o-, 
m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- -und der p-Phenylethyl 
rest. Bevorzugt ist der Methylrest. 

Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie 
der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2' ,2' ,2 ! 
Hexaf luorisopropylrest, der Heptaf luorisopropylrest und 
Halogenarylreste, wie der o-, m-, und p-Chlorphenylrest . 

Beispiele fur Alkylreste R 1 sind der Methyl-, Ethyl-, 
n- Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
und tert .-Butylrest . Bevorzugt sind der Methyl- und Ethylrest. 
Beispiele fur Alkylreste R 1 , die durch ein Ethersauerstof f atom 
substituiert sind, sind der Methoxyethyl- und Ethoxyethylrest . 

Beispiele fur Alkylreste R 3 sind der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert .-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert.- . 
Pentylrest und Hexylreste, wie der n-Hexylrest. 
Bevorzugt ist R 3 ein Wasserstof f atom. 

Beispiele fur mindestens zwei aliphatische Doppelbindungen 
aufweisende organische Verbindung (-1) , die bei dem 
erf indungsgemafien Verfahren eingesetzt wird, sind 

1, 5-Hexadien, 

1, 7-0ctadien, 

1, 9-Decadien, 

1, 11-Dodecadien, 

1, 13-Tetradecadien, 

3, 5-Dimethyl-l, 6-heptadien, 
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3, 5-Dimethyl-4-vinyl-l, 6-heptadien, 

1.2. 4- Trivinylcyclohexan, 

1.3. 5- Trivinylcyclohexan, 
1, 4-Divinylbenzol und 
1,2,3, 4-Tetravinylcyclobutan, 

wobei 1,2,4-Trivinylcyclohexan und 1,5-Hexadien bevorzugt sind 
Beispiele far den Rest R 2 sind daher solche der Formel 



~(CH 2 ) 2 - 
-(CH 2 ) 4 - 
-(CH 2 ) 6 - 
-(CH 2 ) 8 - 
-(CH 2 ) 10 - 



-C 6 H 4 - 



CH 3 CH 3 
I I 
-CHCH 2 CH- 
I 



CH 3 CH 3 
I I 
-CHCHCH- 

I 



/ \ / 
CH 2 CH 

I I 

CH 2 CH 2 
\ / 
CH 
I 



Wal0149-S/De 



11 



CH 
/ \ 
CH 2 CH 2 



CH CH 
/ \ / \ 
CH 2 



\ / 
CH - CH 

I I 
CH - CH 
/ \ 



wobei die Reste der Formel 



CH 
/ \ / 
CH 2 CH 



CH 2 CH 2 
\ / 
CH 



und 



-(CH 2 ) 2 - 



bevorzugt sind. 



Vorzugsweise enthalten die bei dem erf indungsgemaften Verfahren 
eingesetzten Organopolysiloxane (2) durchschnittlich mindestens 
1,5 Si-gebundene Wasserstof f atome, bevorzugt durchschnittlich 
mindestens 2 Si-gebundene Wasserstof f atome je Molekiil. 

Besonders bevorzugt enthalten die bei dem erf indungsgemaften 
Verfahren eingesetzten Organopolysiloxane (2) -2 bis 4 Si- 
gebundene Wasserstof f atome je Molekiil. 
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Bei dem erf indungsgemaflen Verfahren kann eine Art von 
Organopolysiloxan (2) oder verschiedene Arten von 
Organopolysiloxan (2) eingesetzt werden. Auch sind die 
Organopolysiloxane (2) herstellungsbedingt Gemische, d.h. 
beispielsweise enthalten Organopolysiloxane mit 2 Si-gebundenen 
Wasserstof f atomen je Moleklil auch Organopolysiloxane mit nur 
einem Si-gebundenen Wasserstof f atom je Molekul. 

Vorzugsweise werden als Organopolysiloxane (2) solche der 
allgemeinen Formel 

R e H f SiO il e z f (VI), 

2 

wobei R die oben daftir angegebene Bedeutung hat, 

e 0 oder 1, durchnittlich 0,005 bis 1,0, 

f 0, 1, 2 oder 3, durchschnittlich 1,0 bis 2,0, und 

die Summe e+f nicht grofier als 3 ist, 

bei dem erf indungsgemaflen Verfahren eingesetzt. 

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane (2) solche der 
allgemeinen Formel 

H d R 3 - d S iO ( S iR 2 0 ) o ( S iRHO ) P S iR 3 - d H d (VII) 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
d 0 oder 1, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 und 
p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 
bei dem erf indungsgemaflen Verfahren eingesetzt. 

Die Organopolysiloxane (2) besitzen vorzugsweise eine 
Viskositat von 50 bis 20 000 mPa.s bei 25°C, bevorzugt 500 bis 
10 000 mPas.s bei 25°C. 



f 
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Bevorzugte Beispiele fur Organopolysiloxane der Formel (VII) 
sind Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan- und 
Dimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Dimethylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
5 Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Trimethylsiloxan-und Methylhydrogensiloxaneinheiten und 
Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten . 

10 Verfahren zum Herstellen von Organopolysiloxanen mit mindestens 

•zwei Si-gebundenen Wasserstof f atomen je Molekul, auch von 
solchen der bevorzugten Art, sind allgemein bekannt. 

Bei dem erf indungsgemalien Verfahren wird bevorzugt als 
15 organische Verbindung (1) 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan und als 
Organopolysiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 



HR 2 SiO ( SiR 2 0) 0 SiR 2 H 



20 wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
o eine ganze Zahl von 50 bis 1000 bedeutet, 




eingesetzt . 

Organische Verbindung (1) wird bei dem erf indungsgemalien 



25 Verfahren in solchen Mengen eingesetzt, dass das eingesetzte 
Verhaitnis von aliphatischer Doppelbindung in organischer 
Verbindung (1) zu Si-gebundenem Wasserstof f in 
Organopolysiloxan (2) vorzugsweise 1,1 : 1 bis 20 : 1, 
bevorzugt 1,5 : 1 bis 10 : 1, besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 5 

30 : 1, insbesonders 1,5 :1 bis 3,0 : 1, betragt . 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an alipha- 
tische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren konnen auch bei 
dem erfindungsgemalien Verfahren die gleichen Katalysatoren 
35 eingesetzt werden, die auch bisher zur Fdrderung der Anlagerung 
von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung 
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eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es 
sich vorzugsweise uin ein Metall aus der Gruppe der 
Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus 
der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fur solche 
Katalysatoren sind metallisches und f einverteiltes Platin, das 
sich auf Tragern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder 
Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von 
Platin, wie 

Platinhalogenide, z.B. PtCl 4 , H 2 PtCl 6 *6H 2 0, Na 2 PtCl 4 *4H 2 0, 
PlatirirOlef in-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, Platin- 
Al koholat-Komplexe , Plat in-Ether-Komplexe , Plat in-Aldehyd- 
Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlielilich Umsetzungs- 
produkten aus H 2 PtCl 6 *6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vinyl- 
siloxankomplexe, wie Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetra-methyl- 
disiloxankomplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem 
anorganisch gebundenem Halogen, Bis- (gamma -picolin) - 
platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, 
Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulf oxydethylenplatin- 
(II) -di-chlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien- 
Platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien- 
Platindichlorid, sowie Umsetzungsprodukte von 

Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem 
Amin oder primarem und sekundarem Amin, wie das 
Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Platintetrachlorid 
mit sec, -Butylamin oder Ammonium-Plat inkomplexe . 

Der Katalysator (3) wird vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 1 
000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen) , 
bevorzugt in Mengen von 2 bis 50 Gew.-ppm, jeweils berechnet 
als elementares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von 
organische Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2) . 

Das erf indungsgemaiie Verfahren wird vorzugsweise beim Druck der 
umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), 
durchgefiihrt , es kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren 
Driicken durchgefiihrt werden. Ferner wird das erf indungsgemalie 



Wal0149-S/De 



15 

Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 °C bis 150 °C, 
bevorzugt 20°C bis 80°C, durchgef Uhrt . 

Da die mindestens zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (1), z. B. 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan, bei 
hoheren Temperaturen zur Polymerisation neigt, konnen bei dem 
erf indungsgemafien Verfahren Radikalinhibitoren, wie 4- 
Methoxyphenol, 2, 6-Bis (tert. butyl) -4-methylphenol, 
Phenothiazin, Hydrochinon oder Brenzcatechin mitverwendet 
werden. Die Radikalinhibitoren werden dabei vorzugsweise in 
Mengen von 10 bis 500 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht 
an organischer Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2), 
eingesetzt . 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren konnen inerte, organische 
Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl die Mitverwendung von 
inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist. 
Beispiele fur inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, 
Xylol, Octanisomere, Butylacetat, 1, 2-Dimethoxyethan, 
Tetrahydrofuran und Cyclohexan. 

Von den nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten 
Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren wird 
vorzugsweise uberschussige organische Verbindung (1) sowie 
gegebenenfalls mitverwendetes inertes organisches L6sungsmittel 
destillativ entfernt. 

Alternativ zu organischen Losungsmitteln k6nnen inerte 
Siliconole bei dem erf indungsgemafien Verfahren mitverwendet 
werden oder das organische Losungsmittel nach der Herstellung 
der verzweigten erf indungsgemafien Siloxancopolymere gegen diese 
ausgetauscht werden . 

Zur besseren Handhabung k6nnen organische LSsungsmittel nach 
der Herstellung der verzweigten erf indungsgemafien 
Siloxancopolymere auch gegen reaktive Siliconale ausgetauscht 
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werden, indem man diese der Reaktionsmischung zusetzt und 
danach das Losungsmittel destillativ entfernt. Bevorzugt sind 
Siliconole mit einer Viskositat von bis zu 100 mm 2 /s bei 25°C 
und SiC-gebundenen Alkenylresten als Reaktivbestandteil . 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren -hergestellten 
Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere werden 
gegebenenfalls mit Organopolysiloxan (4) equilibriert . 

Als Organopolysiloxane (4) werden vorzugsweise solche 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus vorzugsweise linearen, 
endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der Formel 

R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 , 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat und 

r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von vorzugsweise 1 bis 1500, 

bevorzugt 10 bis 300, ist, 

linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen der Formel 

HO(SiR 2 0) s H , 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat und 
s eine ganze Zahl im Wert von vorzugsweise 1 bis 1500, 
bevorzugt 10 bis 300, ist, 

verzweigten, gegebenenfalls Hydroxylgruppen aufweisenden 
Organopolysiloxanen aus Einheiten der Formel 

R 3 SiOi /2 , R 2 SiO und RSi0 3/2 , 

wobei R die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 
cyclischen Organopolysiloxanen der Formel 



(RaSiO)t , 



Wal0149-S/De 




17 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und Mischpolymerisaten aus Einheiten der Formel 

R 2 SiO und RSi0 3 /2 t 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
eingesetzt . 

Bevorzugte Organopolysiloxane (4) sind vorzugsweise die der 
Formeln R 3 SiO (SiR 2 0) r SiR 3 , HO(SiR 2 0) s H und (R2SiO) t , wobei 
diejenigen. der Formel R 3 SiO (SiR 2 0) r SiR 3 besonders bevorzugt 
sind, 

Das Mengenverhaltnis der bei der gegebenenf alls durchgef iihrten 
Equilibrierung eingesetzten Organopolysiloxane (4) 
und Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere wird 
lediglich durch den gewunschten Anteil der Alkenylgruppen in 
den bei der gegebenenf alls durchgef iihrten Equilibrierung 
erzeugten Siloxancopolymeren und durch die gewunschte mittlere 
Kettenlange bestimmt. 

Bei dem gegebenenf alls durchgef iihrten Equilibrieren werden 
vorzugsweise basische oder saure Katalysatoren, welche die 
Equilibrierung fordern, eingesetzt. Beispiele far basische 
Katalysatoren sind vorzugsweise Alkalihydroxide, wie 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, und casiumhydroxid, 
Trimethylbenzylammoniumhydroxid und 

Tetramethylammoniumhydroxid. Bevorzugt sind Alkalihydroxide. 
Alkalihydroxide werden vorzugsweise in Mengen von 50 bis 10 000 
Gew.-ppm (= Teile je Million), insbesondere 500 bis 2 000 Gew.- 
ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der . eingesetzten 
Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und eingesetzten 
Organopolysiloxane (4), verwendet. 

Beispiele fur saure Katalysatoren sind vorzugsweise 
Schwef elsaure, Phosphorsaure, Trif luormethansaure, 
Phosphornitridchloride und unter den Reaktionsbedingungen 
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feste, saure Katalysatoren, wie saureaktivierte Bleicherde, 
saure Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol- 
Divinylbenzol-Mischpolymerisat . Bevorzugt sind 
Phosphornitridchloride . Phosphornitridchloride werden 
5 vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (=Teile je 

Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosiliciumverbindungen, 
verwendet. 

10 Die gegebenenfalls durchgef uhrte Equilibrierung wird 

vorzugsweise bei 100 °C bis 150 °C und beim Druck der umgebenden 

•Atmosphere, also etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgef tthrt . Falls 
erwunscht, konnen aber auch hohere oder niedrigere Drucke 
angewendet werden. Das Equilibrieren wird vorzugsweise in 5 bis 
15 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweils 

eingesetzten Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere und 
eingesetzten Organopolysiloxane (4), in mit Wasser 
nichtmischbarem Losungsmittel, wie Toluol, durchgef tthrt . Vor 
dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches 
20 kann der Katalysator unwirksam gemacht werden. 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann absatzweise, 
halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich durchgef uhrt werden. 

Als Antimisting Additive werden bevorzugt solche Alkenylgruppen 
aufweisende Siloxancopolymere eingesetzt, die ohne einen 
weiteren Equilibrierungsschritt hergestellt werden und 
besonders hohe Verzweigung aufweisen. Bevorzugte Additive 
werden erhalten, wenn in den angegebenen besonders bevorzugten 
30 stochiometrischen Bereichen gearbeitet wird. 

Die erf indungsgemafien Antimisting Additive werden zur Reduktion 
der Aerolsolbildung den vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 
zusammenset zungen zugegeben . 
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Die erf indungsgemailen Antimisting Additive, die Alkenylgruppen 
aufweisenden Siloxancopolymere, werden in den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusaxnmensetzungen vorzugsweise in Mengen 
von 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 
zusammensetzungen, eingesetzt. 

Als vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzungen werden 
vorzugsweise solche enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f -Kohlenstof f-Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen rait Si-gebundenen 
Wasserstof fat omen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 
eingesetzt . 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin vernetzbare 
Siliconbeschichtungszusammensetzung mit reduzierter 
Aerosolbildung enthaltend 

(X) erf indungsgemalie Antimisting Additive 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f -Kohlenstof f-Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
Wasserstof fat omen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenfalls 

(D) Inhibitoren 

Bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen kann 
vorzugsweise eine Art des erf indungsgemalien Antimisting 
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Additivs (X) oder verschiedene Arten des erf indungsgemafien 
Antimisting Additivs (X) eingesetzt werden. 

Als Organopolysiloxane (A) , die Reste mit aliphatischen 
Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrf achbindungen aufweisen, werden 
vorzugsweise lineare oder verzweigte Organopolysiloxane aus 
Einheiten der allgemeinen Formel 

R 5 2 R 6 ySi0 4 -z-Y (VIII) , 

2 

wobei R 5 einen einwertigen, gegebenenf alls substituierten, von 
aliphatischen Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrf achbindungen freien 
Kohlenwasserstof frest mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen je Rest 
und 

R 6 einen einwertigen Kohlenwasserstof frest mit terminaler, 
aliphatischer Kohlenstof f-Kohlenstof f-Mehrf achbindung mit 2 
bis 8 Kohlenstof fatomen je Rest bedeutet, 
z 0, 1, 2 oder 3, 
y 0, 1 oder 2 

und die Summe z+y 0, 1, 2 oder 3 ist, 

mit der Mafigabe, dass durchschnittlich mindestens 1,5 Reste R 6 , 
bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R 6 , vorliegen, 
verwendet . 

Bevorzugt als Organosiliciumverbindungen (A) sind 
Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 

R 6 g R 5 3-gSiO(SiR 5 2 0) v (SiR 5 R 6 0) w SiRVgR 6 g (IX) 

wobei R 5 und R 6 die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
g 0, 1 oder 2, 

v 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 
w 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 
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mit der Mallgabe, dass durchschnittlich mindestens 1,5 Reste R 6 , 
bevorzugt durchschnittlich mindestens 2 Reste R 6 , enthalten 
sind. 

5 Im Rahmen dieser Erfindung soil Formel (IX) so verstanden 

werden, dass v Einheiten -(SiR 5 2 0)- und w.Einheiten -(SiR 5 R 6 0)- 
in beliebiger Weise im Organopolysiloxanmolekiil verteilt sein 
konnen. 

10 Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch verzweigte 

•Polymere mit endstandigen ©-Alkenylgruppen, bevorzugt Si- 
gebundene Vinylgruppen, wie sie in US 6,034,225 (incorporated 
by reference) , insbesondere Spalte 1, Zeile 43 bis Spalte 2, 
Zeile 13, und US 6,258,913 (incorporated by reference), 
15 insbesondere Spalte 1, Zeile 62 bis Spalte 2, Zeile 35, 
beschrieben sind, verwendet werden. 

Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch lineare 
Organopolysiloxane, wie sie in US 6,274,692 (incorporated by 
reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 27, beschrieben 
20 sind und die nicht an beiden Enden je einen aliphatisch 

ungesattigten Kohlenwasserstof f rest , wie eine Si-gebundene 
Vinylgruppe, aufweisen sondern an den Enden auch aliphatisch 

•gesattigte Kohlenwasserstof f reste, wie Si-gebundene 
Methylgruppen aufweisen,. verwendet werden. 
25 Als Organosiliciumverbindungen (A) konnen auch solche, wie sie 
in DE-A 195 22 144 (incorporated by reference), insbesondere 
Seite 2, Zeile 44 bis 67, DE-A 196 29 053 (incorporated by 
reference), insbesondere Seite 2, Zeile 51 bis Seite 3, Zeile 
29, US-A 5,760,145 (incorporated by reference), insbesondere 
30 Spalte 2, Zeile 46 bis Spalte 4, Zeile 23 und US-A 6,265,497 

(incorporated by reference), insbesondere Spalte 2, Zeile 3 bis 
47, beschrieben sind, verwendet werden. 

Die Organopolysiloxane (A) besitzen vorzugsweise eine 
35 durchschnittliche Viskositat von 100 bis 10 000 mPa.s bei 25°C. 
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Beispiele fur Kohlenwasserstof f reste R 5 sind Alkylreste, wie 
der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso- 
Butyl-, tert.- Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, 
tert . -Pentylrest ; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste 
wie der n-Heptylrest ; Octylreste, wie der- n-Octylrest und iso- 
Octylreste, wie der 2 , 2, 4-Trimethylpentylrest ; Nonylreste, wie 
der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste 
wie der n-Dodecylrest ; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest 
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, 

Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der 
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest ; Alkarylreste 
wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; und 
Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der p- 
Phenylethylrest . 

Beispiele fur Reste R 6 sind Alkenylreste, wie der Vinyl-, 
5-Hexenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest ; und 
Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und 1-Propinrest . 

Als Organosiliciumverbindungen (B) , die Si-gebundene 
Wasserstof f atome aufweisen, werden vorzugsweise lineare, 
cyclische oder verzweigte Organopolysiloxane aus Einheiten der 
allgemeinen Formel 



wobei 

R 5 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0, 1, 2 oder 3, 
f 0, 1 oder 2 

und die Summe von e+f 0, 1, 2 oder 3 ist, 
mit der MaJigabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si- 
gebundene Wasserstof f atome vorliegen, verwendet. 



R 5 e H f S i O 4-e-f 



(X) , 



2 
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Vorzugsweise enthalten die Organosiliciumverbindungen (B) 
mindestens 3 Si-gebundene Wasserstof f atome . 

Bevorzugt werden als Organosiliciumverbindungen (B) 
Organopolysiloxane der allgemeinen Formel 

H h R 5 3 - h SiO (SiR 5 2 0) 0 (SiR 5 HO) p SiR 5 3 -hH h (XI) 

wobei R 5 die oben dafiir angegebene Bedeutung hat, 
h 0, 1 oder 2, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der Mailgabe, dass durchschnittlich mindestens 2 Si- 

gebundene Wasserstof f atome, vorliegen, verwendet. 

Im Rahmen dieser Erfindung soil Formel (XI) so verstanden 
werden, dass o Einheiten -(SiR 5 2 0)- ™d p Einheiten -(SiR 5 HO)- 
in beliebiger Weise im Organopolysiloxanmolekul verteilt sein 
konnen. 

Beispiele fur solche Organopolysiloxane sind insbesondere 
Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Trimethylsiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und 
Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, 
Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan 
und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan- , Dimethylhydrogensiloxan- und 
Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydroge 
siloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan- und/oder 
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Dimethylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan-, 
Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten 
sowie Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan-, 
Trimethylsiloxan-, Phenylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- 
und/oder Phenylmethylsiloxaneinheiten- 

Als Organosiliciumverbindungen (B) konnen auch solche, wie sie 
in US-A 5,691,435 (incorporated by reference), insbesondere 
Spalte 3, Zeile 45 bis Spalte 4, Zeile 29, beschrieben sind, 
verwendet werden. 

Die Organopolysiloxane (B) besitzen vorzugsweise eine 
durchschnittliche Viskositat von 10 bis 1 000 mPa.s bei 25 °C. 

Organosiliciumverbindung (B) wird vorzugsweise in Mengen von 
0,5 bis 3,5, bevorzugt 1,0 bis 3,0 Grammatom Si-gebundenen 
Wasserstoff je Mol Si-gebundenen Restes mit aliphatischer 
Kohlenstof f-Kohlenstof f -Mehrf achbindung in der 
Organosiliciumverbindung (A) eingesetzt . 

Als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindungen fordernde Katalysatoren konnen 
auch bei den vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen 
die gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher 
zur F5rderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 
aliphatische Mehrf achbindung eingesetzt werden konnten. Als 
Bestandteil (C) werden vorzugsweise die oben genannten 
Katalysatoren (3) verwendet. 

Die Katalysatoren (C) werden vorzugsweise in Mengen von 10 bis 
1000 Gew.-ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen) , 
bevorzugt 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils berechnet als 
elementares Platinmetall und bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 
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Die vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen konnen 
die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung bei Raumtemperatur verzogernde Mittel, 
sogenannte Inhibitoren (D) , enthalten. 

Als Inhibitoren (D) kSnnen auch bei den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen alle Inhibitoren 
verwendet werden, die auch bisher fur den gleichen Zweck 
verwendet werden konnten. 

Beispiele fur Inhibitoren (D) sind 1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3- 
tetramethyldisiloxan, Benzotriazol, Dialkylf ormamide, 
Alkylthioharnstof fe, Methylethylketoxim, organische oder 
siliciumorganische Verbindungen mit einem Siedepunkt von 
mindestens 25 °C bei 1012 mbar (abs.) und mindestens einer 
aliphatischen Dreif achbindung, wie 1-Ethinylcyclohexan-l-ol, 2- 
Methyl-3-butin-2-ol, 3-Methyl-l-pentin-3-ol, 2, 5-Dimethyl-3- 
hexin-2, 5-diol . und 3, 5-Dimethyl-l-hexin-3-ol, 3, 7-Dimethyl-oct- 
l-in-6-en-3-ol, eine Mischung aus Diallylmaleinat und 
Vinylacetat, Maleinsauremonoester, und Inhibitoren wie die 
Verbindung der Formel 

HC=C-C(CH 3 ) (OH)-CH2-CH 2 ~CH=C(CH 3 )2, kauflich erwerblich unter dem 
Handelsnamen "Dehydrolinalool" bei der Fa. BASF. 

Wird Inhibitor (D) mitverwendet, so wird er zweckmaMg in 
Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 

Beispiele fur weiter Bestandteile, die bei den vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen mitverwendet werden 
konnen, sind Mittel zur Einstellung der Trennkraft, organische 
Losungsmittel, Haf tvermittler und Pigment e. 
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Beispiele fur Mittel zur Binstellung der Trennkraft der mit den 
erf indungsgemaften Zusammensetzungen hergestellten klebrige 
Stoffe abweisenden Oberziige sind Siliconharze aus Einheiten der 
Formel 

5 

R 7 R 5 2 SiOi /2 und Si0 2 / 

sogenannte MQ-Harze, wobei R 7 ein Wasserstof f atom, ein 
Kohlenwasserstof frest R 5 , wie Methylrest, ein Alkenylrest R 6 , 
10 wie vinylrest, ist, und R 5 und R 6 die oben dafiir angegebene 

• Bedeutung haben und die Einheiten der Formel R 7 R 5 2 SiOi/ 2 gleich 
Oder verschieden sein konnen. Das Verhaltnis von Einheiten der 
Formel R 7 R 5 2 SiOi/ 2 zu Einheiten der Formel Si0 2 betragt 
vorzugsweise 0,6 bis 2. Die Siliconharze werden vorzugsweise in 
15 Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 

Beispiele fur organische Losungsmittel sind Benzine, z. B. 
Alkangemische mit einem Siedebereich von 70 °C bis 180 °C, n- 
20 Heptan, Benzol, Toluol und Xylole, halogenierte Alkane mit 1 

bis 6 Kohlenstof f atom (en) , wie Methylenchlorid, Trichlorethylen 
und Perchlorethylen, Ether, wie Di-n-butyl-ether , Ester, wie 
Ethylacetat, und Ketone, wie Methylethylketon und Cyclohexanon. 

25 Werden organische Losungsmittel mitverwendet , so werden sie 
zweckm&fiig in Mengen von vorzugsweise 10 bis 90 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Organosiliciumverbindungen (A) und (B) , eingesetzt. 

30 Die Reihenfolge beim Vermischen der Bestandteile (X), (A), (B) , 
(C) und gegebenenf alls (D) ist zwar nicht entscheidend, fiir die 
Praxis hat es sich jedoch bewahrt, den Bestandteil (C) , also 
den Katalysator, dem Gemisch der anderen Bestandteile zuletzt 
zuzusetzen. 




35 
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Die Vernetzung der erf indungsgemaflen Zusarnmensetzungen erfolgt 
vorzugsweise bei 70°C bis 180°C. Als Energiequellen fur die 
Vernetzung durch Erwarmen werden vorzugsweise Of en, z. B. 
Umluf ttrockenschranke, Heizkanale, beheizte Walzen, beheizte 
Platten oder Warmestrahlen des Inf rarotbereiches verwendet. 

Die erf indungsgemaflen Zusarnmensetzungen konnen aufler durch 
Erwarmen auch durch Bestrahlen mit Ultraviolettlicht oder durch 
Bestrahlen mit UV- und IR-Licht vernetzt werden. Als 
Ultraviolettlicht wird ublicherweise solches mit einer 
Wellenlange von 253,7 nm verwendet. Im Handel gibt es eine 
Vielzahl von Lampen, die Ultraviolettlicht mit einer 
Wellenlange von 200 bis 400 nm aussenden, und die 
Ultraviolettlicht mit einer Wellenlange von 253,7 nm bevorzugt 
emittieren. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Formkorper hergestellt 
durch Vernetzung der erf indungsgemaUen Zusarnmensetzungen. 

Bei den Formkorper handelt es sich vorzugsweise urn 
Beschichtungen, bevorzugt urn klebrige Stoffe abweisende 
Oberzuge . 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von Beschichtungen durch Auftragen von 
erf indungsgemaflen vernetzbaren Zusarnmensetzungen auf die zu 
beschichtenden Oberflachen und anschliefiende Vernetzung der 
Zusarnmensetzungen . 

Die erf indungsgemaflen vernetzbaren Zusarnmensetzungen werden 
bevorzugt zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisenden 
Oberzugen, z.B. zur Herstellung von Trennpapieren, verwendet. 
Klebrige Stoffe abweisende Oberztige werden hergestellt durch 
Auftragen von erf indungsgemaflen vernetzbaren Zusarnmensetzungen 
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auf die klebrige Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen und 
anschlieiiende Vernetzung der Zusammensetzungen. 

Das Auftragen von den erf indungsgemaJJen Zusammensetzungen auf 
die zu beschichtenden Oberflachen, bevorzugt klebrige Stoffe 
abweisend zu machenden Oberflachen, kann -in beliebiger, fur die 
Herstellung von Beschichtungen aus fliissigen Stoffen geeigneter 
und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch 
Tauchen, Streichen, Gieiien, Spriihen, Aufwalzen, Drucken, z. B. 
mittels einer Of f setgravur-Oberzugsvorrichtung, Messer- oder 
Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftburste. 

Die Schichtdicke auf den zu beschichtenden Oberflachen betragt 
vorzugsweise 0,3 bis 6 pm, besonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 pm. 

Bei den zu beschichtenden Oberflachen, bevorzugt klebrige 
Stoffe abweisend zu machenden Oberflachen, die im Rahmen der 
Erfindung behandelt werden konnen, kann es sich urn Oberflachen 
beliebiger bei Raumtemperatur und 1012 mbar (abs.) fester 
Stoffe handeln. Beispiele fur derartige Oberflachen sind 
diejenigen von Papier, Holz, Kork und Kunststof f f olien, z. B. 
Polyethylenfolien oder Polypropylenf olien, gewebtem und 
ungewebtem Tuch aus naturlichen oder synthetischen Fasern, 
keramischen Gegenstanden, Glas, einschlieftlich Glasfasern, 
Metallen, mit Polyethylen beschichtetem Papier und von Pappen, 
einschliefilich solcher aus Asbest. Bei dem vorstehend erwahnten 
Polyethylen kann es sich jeweils urn Hoch-, Mitt el- oder 
Niederdruck-Polyethylen handeln, Bei Papier kann es sich urn 
minderwertige Papiersorten, wie saugfahige Papiere, 
einschliefilich rohem, d. h. nicht mit Chemikalien und/oder 
polymeren Naturstoffen vorbehandeltes Kraftpapier mit einem 
Gewicht von 60 bis 150 g/m 2 , ungeleimte Papiere, Papiere mit 
niedrigem Mahlgrad, holzhaltige Papiere, nicht satinierte oder 
nicht kalandrierte Papiere, Papiere, die durch die Verwendung 
eines Trockenglattzylinders bei ihrer Herstellung ohne weitere 
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aufwendigen Mafinahmen auf einer Seite glatt sind und deshalb 
als "einseitig maschinenglatte Papiere" bezeichnet werden, 
unbeschichtete Papiere oder aus Papierabf alien hergestellte 
Papiere, also urn sogenannte Abf allpapiere, handeln. Bei dem 
erf indungsgemafi zu behandelnden Papier kann es sich aber auch 
selbstverstandlich urn hochwertige Papiersorten, wie saugarme 
Papiere, geleimte Papiere, Papiere mit hohem Mahlgrad, 
holzfreie Papiere, kalandrierte oder satinierte Papiere, 
Pergaminpapiere, pergamentisierte Papiere oder vorbeschichtete 
Papiere, handeln. Auch die Pappen konnen hoch- oder 
minderwertig sein . 

Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich beispiels- 
weise zum Herstellen von Trenn-, Abdeck-, und Mitiaufer- 
papieren, einschliefilich Mitlauf erpapieren, die bei der 
Herstellung von z. B. Giefi- oder Dekorfolien oder von Schaum- 
stoffen, einschliefilich solcher aus Polyurethan, eingesetzt 
werden. Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich 
weiterhin beispielsweise zur Herstellung von Trenn-, Abdeck-, 
und Mitlauf erpappen, -folien, und -tiichern, fur die Ausriistung 
der Ruckseiten von selbstklebenden Bandern oder selbstklebenden 
Folien oder der beschrif teten Seiten von selbstklebenden 
Etiketten. Die erf indungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich 
auch fur die Ausriistung -von Verpackungsmaterial, wie solchem 
aus Papier, Pappschachteln, Metallfolien und Fassern, z. B. 
Pappe, Kunstoff , Holz oder Eisen, das fur Lagerung und/oder 
Transport von klebrigen Gutern, wie Klebstoffen, klebrigen 
Lebensmitteln, z. B. Kuchen, Honig, Bonbons und Fleisch; 
Bitumen, Asphalt, gefetteten Materialien und Rohgummi, bestimmt 
ist. Ein weiteres Beispiel ftir die Anwendung der 
erf indungsgemafien Zusammensetzungen ist die Ausrustung von 
Tragern zum Obertragen von Haf tklebeschichten beim sogenannten 
"Transf er-Verf ahren" . 
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Die die erf indungsgemalien Antimisting Additiven enthaltenden 
vernetzbaren Siliconbeschichtungszusammensetzungen eignen sich 
insbesondere zur Verwendung in schnellen Beschichtungssystemen 
mit Beschichtungsgeschwindigkeiten vorzugsweise von 300 bis 
2000 m/min, bevorzugt 400 bis 1500 m/min, bei denen die 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen bei hohen Geschwindigkeiten 
auf die zu beschichtenden Oberflachen aufgebracht werden. 

Die erf indungsgemalien Zusammensetzungen eignen sich zur 
Herstellung der mit dem Trennpapier verbundenen 
Selbstklebematerialien sowohl nach dem off-line Verfahren als 
auch nach dem in-line Verfahren. 

Beim off-line Verfahren wird die Siliconzusammensetzung auf das 
Papier aufgetragen und vernetzt, dann, in einer darauf f olgenden 
Stufe, gewohnlich nach dem Aufwickeln des Trennpapier s auf eine 
Rolle und nach dem Lagern der Rolle, wird ein Klebstof f ilm, der 
beispielsweise auf einem Etikettenf acepapier aufliegt, auf das 
beschichtete Papier aufgetragen und der Verbund wird dann 
zusammengeprefit . Beim in-line Verfahren wird die 
Siliconzusammensetzung auf das Papier aufgetragen und vernetzt, 
der Siliconuberzug wird mit dem Klebstof f beschichtet, das 
Etikettenf acepapier wird dann auf den Klebstoff aufgetragen und 
der Verbund schlieftlich zusammengepresst . 

Beim off-line Verfahren richtet sich die Auf wickelgeschwindig- 
keit nach der Zeit, die notwendig ist, urn den Siliconiiberzug 
klebfrei zu machen. Beim in-line Verfahren richtet sich die 
Verf ahrensgeschwindigkeit nach- der Zeit, die notwendig ist, um 
den Siliconuberzug migrationsf rei zu machen. Das off-line 
Verfahren und das in-line Verfahren kann mit den 
erf indungsgemalien Zusammensetzungen bei einer Geschwindigkeit 
von 300 bis 2000 m/min, bevorzugt 400 bis 1500 m/min, betrieben 
werden. 
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1. Herstellung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxan- 
copolymere : 

Beispiel 1: 

5 

Bei 25°C lost man 683 g eines a,a>-Dihydrogensiloxans der 
mittleren Kettenlange Si 2 25 sowie 7,72 g Trivinylcyclohexan in 
1036 g Toluol (C=C/SiH = 1,74) und setzt unter gutem Riihren 
soviel einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares Platin) 
10 Losung. eines Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetramethyldisiloxan- 
Komplexes in einem a,co-Divinyldimethylpolysiloxan mit einer 
Viskositat. von 1000 mPa.s bei 25°C (einer Losung des 
sogenannten Karstedt-Katalysators, dessen Herstellung in US 
3,775,452 beschreiben ist) zu, dass die Losung 10 ppm Platin 
15 enthalt. Wahrend 4 h bei 30 °C wird die Viskositat sehr viel 
hoher bis schliefilich 3900 mm 2 /s (25°C) erreicht werden. Man 
setzt 2072 g divinylterminiertes Polydimethylsiloxan mit 200 
mmVs (25°C) zu und entfernt das Toluol im Vakuum. Das 
resultierende Produkt hat eine Viskositat von 7300 mmVs 
20 (25°C). 

Beispiel 2: 



• Bei 25 °C lost man 683 g eines <x,co-Dihydrogensiloxans der 
mittleren Kettenlange Si 22 5 sowie 7,72 g Trivinylcyclohexan in 
1036 g Toluol (C=C/SiH = 1,74) und setzt unter gutem Riihren 
soviel des in Beispiel 1 beschriebenen Karstedtkatalysators zu, 
dass die LSsung 10 ppm Platin enthalt. Wahrend 4 h bei 30 °C 
wird die Viskositat sehr viel hoher bis schliefilich 3900 mm 2 /s 
30 (25°C) erreicht werden. Man setzt 1036 g 

trimethylsilylterminiertes Polydimethylsiloxan mit 9,8 mm 2 /s 
(25 °C) zu und entfernt das Toluol im Vakuum und ersetzt es 
durch die gleiche Menge 1-Dodecen. Man erhalt so eine Losung 
eines vinylf unktionellen verzweigten Siloxanpolymers in 1- 
35 Dodecen mit der Viskositat 4380 mm 2 /s (25°C) . 
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Beispiel 3: 

Bei 25 °C lost man 683 g eines a,co-Dihydrogensiloxans der 
mittleren Kettenlange Si225 sowie 7,72 g Trivinylcyclohexan in 
5 1036 g Toluol (C=C/SiH = 1,74) und setzt unter gutem Ruhren 

soviel des in Beispiel 1 beschriebenen Karstedtkatalysators zu, 
dass die Losung 10 ppm Platin enthalt . Wahrend 4 h bei 30 °C 
wird die Viskositat sehr viel hoher bis schliefilich 3900 mitiVs 

(25°C) erreicht werden. Man setzt 1036 g 
10 trimethylsilylterminiertes- Polydimethylsiloxan mit 9,8 mm 2 /s 

(25 °C) zu und entfernt das Toluol im Vakuum. Das resultierende 
Produkt hat eine Viskositat von 11600 mm 2 /s (25°C) . 

Beispiel 4: 

15 

492 g eines <x,Q-Dihydrogensiloxans der mittleren Kettenlange 
Si 50/ 2 werden mit 24,5 g Trivinylcyclohexan (C=C/SiH = 1,70) und 
516,5 g Toluol homogen gemischt und mit 3 mg Platin, zugegeben 
als in Beispiel 1 beschriebene Karstedt-Katalysatorlosung, 
20 aktiviert. Der Ansatz wird 2 h bei 80 °C geruhrt, dann werden 
515 g 1-Dodecen zugegeben und das Toluol unter vermindertem 
Druck entfernt. Man erhalt eine 50%-ige Losung eines 
vinylfunktionellen verzweigten Siloxanpolymers in 1-Dodecen mit 
der Viskositat 275 mm 2 /s (25°C) . 

Beispiel 5: 

4 92 g eines cc,(D-Dihydrogensiloxans der mittleren Kettenlange 
Sij.4,9 werden mit 80,5 g Trivinylcyclohexan (C=C/SiH = 1,65) und 

30 573 g eines mit trimethylsilylterminierten Polydimethylsiloxans 
der Viskositat 9,8 mm 2 /s (25°C) homogen gemischt und mit 3 mg 
Platin, zugegeben als in Beispiel 1 beschriebene Karstedt- 
Katalysatorlosung, aktiviert. Nach selbstandiger Erwarmung wird 
der Ansatz noch 1 h bei 80 °C gehalten und dann abgektthlt. Man 

35 erhalt eine 50%-ige Losung eines vinylfunktionellen verzweigten 
Siloxanpolymers mit der Viskositat 660 mm 2 /s (25°C) . 
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Beispiel 6: 

592 g eines a,o>-Dihydrogensiloxans der mittleren Kettenlange 
Sii4,9 werden mit 83 g Trivinylcyclohexan gemischt 
(C=C/SiH=l, 70) und mit 3 mg Platin, zugegeben als in Beispiel 1 
beschriebene Karstedt-Katalysatorlosung, aktiviert. Das 
Reaktionsgemisch erreicht in ca. 3 Minuten 110 °C und wird dabei 
erheblich viskoser. Nach entfernung fluchtiger Bestandteile 
erhalt man ein klares 01 der Viskositat 9400 mm 2 /s bei 25 °C. 
Es enthalt Si-C-gebundene oc-olef inische Doppelbindungen, die 
hydrosilylierbar sind. 

2 . Verwendung der Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymere 
als An timi sting Additive: 

Beispiel 7: 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere zur Reduktion der Aerosolbildung erfolgt als 
20 Additiv in vernetzbaren Siliconbeschichtungssystemen fur den 
Einsatz in schnellen Beschichtungsprozessen . 

Als Standardformulierung wurde eine Mischung aus 

^ ^ 100 Gew. -telle eines linearen a, co-Divinyldimethylpolysiloxans 
mit einer Viskositat vori 300 mPa's (25°C), 
3,1 Gew.-teile eines linearen Polysiloxans aus 
Hydrogenmethylsiloxan- und Dimethylsiloxaneinheiten im 
Molverhaitnis 2 : 1 mit Trimethylsiloxanendeinheiten und einer 

30 Viskositat von 34 mPa's (25°C) , 

1,25 Gew.-teile einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares 
Platin) LSsung eines Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetramethyl- 
disiloxan-Komplexes in einem a, (D-Divinyldimethylpolysiloxan mit 
einer Viskositat von 1000 mPa's bei 25°C und 

35 0,3 Gew.-teile 1-Ethinylcyclohexanol 
eingesetzt . 
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Die erf indungsgemaflen Additive gemafi den in Tabelle 1 
angegebenen Herstellungsbeispielen wurden der 

Standardf ormulierung gemafl den in Tabelle 1 angegebenen Mengen 
zugesetzt. Als Vergleich wurde eine Standardf ormulierung ohne 
5 erf indungsgemafies Additiv eingesetzt. Diese Mischungen wurden 
zur Papierbeschichtung eingesetzt. 

Als Substrat wurde Papier der Fa. Ahlstrom mit der Bezeichnung 
Glassine Larice Tipo 325,62 g/m 2 verwendet . Die Beschichtung 
10 erfolgte auf der Beschichtungsanlage "BMB Pilotplant" der Fa. 
Bachofen & Meier AG mit einem 5 Walzen-Auf tragswerk, bei 550 

•m/min, Dabei wurde die Auf tragsrolle mit 95% der 
Papiergeschwindigkeit gefahren. Die Beschichtung wurde im 
Trocknungsof en mit 18 m Lange bei 160 °C ausgehartet. Dies 
15 entspricht einer Vernetzungszeit von 1,96 Sekunden. 

Die Aerosolbildung wurde mit dem Dusttrak Aerosol Monitor Model 
8520 bestimmt. Die Probennahme erfolgt zwischen Silicon- 
auf tragswalze und Walzenspalt in einem Abstand von 12 cm zur 
20 Siliconauf tragswalze . 

Der Blindwert an Aerosolen vor den Beschichtungsversuchen lag 
zwischen 0,028 - 0,031 mg/m 3 . Wahrend der Beschichtungsversuche 
wurden die minimalen und maximal angezeigten Aerosolwerte 

•protokolliert und der Durchschnitt errechnet. Die 
durchschnittlich gemessenen Aerosolwerte wahrend der 
Beschichtungsversuche wurden urn den Blindwert von 0,03 mg/m 3 
korrigiert, urn den reinen Effekt der erf indungsgemafien 
Antimisting Additive zu ermitteln. 

30 Das Beschichtungsgewicht wurde mittels Rdntgenf luoreszenz- 
analyse in Referenz zu einem geeigneten Standard bestimmt. 

Da die Starke der Aerosolbildung u.a. vom Beschichtungsgewicht 
abhangig ist, wurden die mittleren berechneten Aerosolwerte auf 
35 ein Beschichtungsgewicht von 1 g/m 2 zur besseren 
Vergleichbarkeit normiert . 
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Der Einfluss der erf indungsgemafien Antimisting Additive auf die 
Aushartung des Beschichtungssystems wurde sofort mittels 
Migrationstest bestimmt und parallel mittels Extraktion 
unvernetzter Anteile in MIBK (=Methylisobutylketon) . 
5 Die Migration wird entsprechend ihres Ausmafies mit den Noten 1 
bis 6 beurteilt, wobei die Note 1 keine Migration ( vollstandige 
Aushartung) , die Note 3 eine leichte und die Note 6 eine starke 
Migration (unvollstandige Aushartung) bedeutet. 

10 Der Einfluss der erf indungsgemafien Antimisting Additive auf die 
Haftung des Beschichtungssystems zum Substrat wurde mittels 

•Rub-off-Test bestimmt. Der Abrieb wird entsprechend seines 
Ausmafies mit den Noten von 1 bis 6 beurteilt, wobei die Note 1 
keinen Abrieb, die Note 3 einen leichten und die Note 6 einen 
15 star ken Abrieb bedeutet. 

Die Testmethoden sind in der Broschure DEHESIVE® Silicones 
Testmethoden der Fa. Wacker-Chemie GmbH beschrieben. 
Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammenf asst . 

20 

Tabelle 1: 



Additiv 


Men 
-ge 
[%] 


Misting [mg/m 3 ] 
min. max. .mittel 


mittl. Misting 

[mg/m 3 ] 
normiert auf 
1,0 g/m 2 


I 

Migration Abrieb : 


2xtrakt 

[%] 
Ln MIBK 


Beisp. 2 


5 


0, 674 


1,372 


0,967 


0,65 


1 


2 


3,9 


Beisp. 1 


8 


0,504 


0,989 


0, 687 


0,42 


1 


1 


5,3 






19,47 


30,17 


24,27 


16,51 


1 


2 


3,9 



Die Beispiele im Vergleich zum Vergleichsversuch ohne Additiv 
25 zeigen, dass der Zusatz der erf indungsgemafien Antimisting 

Additive die Aerosolbildung vernetzbarer Siliconbeschichtungs- 
systeme in schnellen Beschichtungsprozessen deutlich reduziert. 
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Nachteilige Effekte bei Migration und Substrathaf tung (Abrieb) 
wercien nicht beobachtet; der Anteil der extrahierbaren Anteile 
ist im Rahmen der Messgenauigkeit nicht erhoht. 

Beispiel 8 : 

Bei hohem Auf tragsgewicht und bestimmten Beschichtungs- 
formulierungen kann die Aerosolbildung bereits bei 
Maschinengeschwindigkeiten deutlich unter 500 m/min auftreten. 
Die Anwendung der erf indungsgemaiien Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymere zur Reduktion der Aerosolbildung erfolgte als 
Additiv in. vernetzbaren Siliconbeschichtungssystemen far den 
Einsatz in solchen Beschichtungsprozessen. 

Als Standardformulierung wurde eine Mischung aus 

100 Gew.-teilen eines verzweigten Polysiloxans mit 
Vinyldimethylsiloxyendgruppen, das eine Viskositat von 420 
mPa.s (25°C) und eine Jodzahl von 8,0 aufweist und gemali 
Beispiel 3 von US 6,034,225 hergestellt wird, 
3,6 Gew.-teile eines linearen Polysiloxans aus 
Hydrogenmethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten im 
Molverhaltnis 24 : 1, 

1,04 Gew.-teile einer 1 Gew.-%igen (bezogen auf elementares 
Platin) Losung eines Platin-1, 3-Divinyl-l, 1, 3, 3-tetramethyl- 
disiloxan-Komplexes in einem a, ©-Divinyldimethylpolysiloxan mit 
einer Viskositat von 1000 mPa's bei 25°C und 
0,3 Gew.-teile 1-Ethinylcyclohexanol 
eingesetzt . 

Die erfindungsgemaiien Additive gem^Ji den in Tabelle 2 
angegebenen Herstellungsbeispielen wurden der ■ 

Standardformulierung gem^B den in Tabelle 2 angegebenen Mengen 
zugesetzt. Als Vergleich wurde eine Standardformulierung ohne 
erf indungsgemafies Additiv eingesetzt, Diese Mischungen wurden 
zur Papierbeschichtung eingesetzt. 
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Als Substrat wurde Papier der Fa, Ahlstrom mit der Bezeichnung 
Glassine Larice Tipo 325,62 g/m 2 verwendet . Die Beschichtung 
erfolgte auf der Pilotbeschichtungsanlage der Fa. Dixon der 
Modellnummer 1060 mit einem 5-Walzen Auf tragswerk, bei 150 
5 m/min. Dabei wurde die Auf tragsrolle mit 95% der 

Papiergeschwindigkeit gefahren. Die Beschichtung wurde im 
Trockenofen mit 3 m Lange bei 140 °C ausgehartet. 

Die Aerosolbildung wurde mit dem Dusttrak Aerosol Monitor Model 
10 8.520 bestimmt. Die Probennahme erfolgte zwischen 

Siliconauftragswalze und Walzenspalt in einem Abstand von 12 cm 

•zur Siliconauftragswalze. Zusatzlich wurde die Aerosolbildung 
visuell beurteilt und mit den Ziffern 1.-3 bewertet: 

15 1 keine sichtbare Aerosolbildung 

2 schwach sichtbare Aerosolbildung 

3 starke Aerosolbildung. 

Wahrend der Beschichtungsversuche wurden die maximal 
20 angezeigten Aerosolwerte protokolliert . Das Beschichtungs- 

gewicht wurde mittels Rontgenf luoreszenzanalyse in Referenz zu 
einem geeigneten Standard bestimmt und betrug 4 g/m 2 . 

» 

• Weiterhin wurde Einfluss der erf indungsgemafJen Antimisting 
Additive auf die Aushartung des Beschichtungssystems mittels 
Migrationstest bestimmt.' Der Migrationstest ist in der 
Broschure DEHESIVE® Silicones Testmethoden der Fa. Wacker- 
Chemie GmbH beschrieben. 

30 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef asst . 
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Tabelle 2: 



Additiv 


Menge Additiv 
in % 


Misting, mg/m 3 
(Dusttrak) 


Misting 
(visuell) 


Migration 


Beispiel 6 


2 


3,5 


1 


1,5 


Beispiel 5 


4 


4 


1 


1 


Beispiel 4 


4 


7,5 


1,5 


1,5 


Beispiel 3 


5 


3 


1 


1,5 ! 


Beispiel 2 


4 


3,5 


1,5 


2 


Beispiel 1 


8 


2,5 


1,5 


1,5 






17 


3 


2 



Die Vergleichsversuche zeigen, dass der Zusatz der 
5 erf indungsgemafien verzweigten Organosiliciumverbindung als 
Antimisting Additive die Aerosolbildung vernetzbarer 
Siliconbeschichtungssysteme in schnellen Beschichtungsprozessen 
deutlich reduziert. < 

10 Bespiel 9 und Vergleichsversuch gemafi EP-A 716 115: 

Ein wichtiges Kriterium fur die einfache Verwendbarkeit von 
Antimisting Additiven in hartbaren Zusammensetzungen ist deren 
Mischbarkeit mit diesen Zusammensetzungen. 

• Urn reproduzierbare Ergebnisse bei der Aushartung auf der 
Beschichtungsmaschine zu erhalten, ist es von Vorteil, wenn 
sich das Additiv in der gewiinschten Menge ohne grolieren Aufwand 
in der hartbaren Zusammensetzung homogen verteilen lasst und 
eine klare Formulierung bildet. Hierzu werden 104,4 g der 
20 Standardformulierung gemali Beispiel 7 mit jeweils 10 g der 
Additive gemali den Herstellungsbeispielen 1 bis 6 unter 
Verwendung eines Glasstabes durch maliiges Rtthren gemischt, 
sodass in wenigen Minuten eine anwendungsf ertige Formulierung 
entsteht. Alle Formulierungen sind homogen, klar und frei von 
25 Schlieren. 

Zum Vergleich wird nach dem Stand der Technik ein Antimisting 
Additiv gemali EP-A 716 115 hergestellt: 
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' Ein Gemisch aus 34 g 2-Methyl-3-buten-2-ol und 190 g eines 
Allylpolyethers der Formel CH 2 =CH-CH 2 0 (C 2 H 4 0) 9 , 4 H wird mit 200 g 
eines Trimethylsiloxy-Endgruppen aufweisendenen Siloxans aus 

5 Hydrogenmethylsiloxan- und Dimethylsiloxaneinheiten (0,30 Gew.- 
% Aktivwasserstoff , Viskositat 37 mm2/s bei 25°C) gemischt, auf 
50 °C erwarmt und mit 20 ppm Platin in Form des in Beispiel 8 
beschriebenen Platinkatalysators (Karstedt-Katalysator) 
aktiviert. Die exotherme Reaktion liefert nach 2 Stunden ein 

10 klares. Produkt mit weniger. als 0,002 Gew.-% Aktivwasserstof f 
und leicht brauner Farbung. 

• Einruhren yon 10 g dieses Produktes in 104,4 g der 
Standardformulierung gemali Beispiel 7 liefert ein milchiges 
Gemisch, das nach 4 Stunden Lagerung starke Phasenseparation 
15 zeigt. Auch wenn man nur 5 g dieses Additivs unter starker 
Scherung mit einem Turrax®-Gerat einmischt, erhalt man keine 
klare Formulierung. 
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Patentanspruche : 

1. . Verwendung von Antimisting Adciitiven in vernetzbaren 

Siliconbeschichtungszusammensetzungen zur Reduktion der 
Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Antimisting Additive Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere enthaltend 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 



wobei R gleiche oder verschiedene, gegebenfalls 
halogenierte Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 18 
Kohlenstof f atomen je Rest, 

R 1 gleiche oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstof f atomen je Rest, die durch ein 
Ethersauerstof fatom substituiert sein konnen, bedeutet, 
a 0, 1, 2 oder 3, 
b 0, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b nicht grolier als 3 ist, 
(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 



R a Si (OR 1 ) b O ±1 (a+bi 



(I) , 



2 



ASiR c SiQ 4-(c+i) 



(ID, 



2 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
c 0, 1 oder 2 ist, 



A einen Rest der Formel 



-CH 2 CHR 3 -R 2 (CR 3 =CH 2 ) x-i 
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10 



15 



20 



9 



30 



wobei R 2 einen zweiwertigen, cireiwertigen oder 
vierwertigen Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 25 
Kohlenstof f atomen je Rest, 

R 3 ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen je Rest und 
x 2,. 3 oder 4, bedeutet, 

und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

0 4-(c+p RcSi- A 1 -SiR c 0 1 -(c+ii (HI) / 

2 2 

04-cc-n) RcSi- A 2 -SiR c 04 I1 (c+ii (IV) , 



SiRc0 4-(c-H) 

2 



SiR c 0 4-(c-n) 

2 



0 4 . (c+1) R c Si- A 3 -SiR c 04 z xc+ii (V) , 

2 I 2 



SiR c 0 4-(c-n) 

2 



wobei R und c die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben, 

A 1 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 ) x -2 



-CH 2 CHR 3 - R 2 -CHR 3 CH 2 - 



35 



wobei R 2 , R 3 und x die oben dafur angegebene Bedeutung 
haben, 
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A 2 einen Rest der Formel 

(CR 3 =CH 2 ) x -3 
I 

-CH 2 CHR 3 - R 2 -CHR 3 CH 2 - - (x-3>0) 

I 

CHR 3 CH 2 - 

wobei R 2 , R 3 und x die oben da fur angegebene Bedeutung 
haben, mit der Maligabe, dass R 2 kein zweiwertiger 
Kohlenwasserstof f rest ist, und 

A 3 einen Rest der Formel 

CHR 3 CH 2 - 

1 

-CH2CHR 3 - R 2 -CHR 3 CH 2 - 

I 

CHR 3 CH 2 - 

wobei R 2 und R 3 die oben dafUr angegebene Bedeutung 
haben, mit der Mafigabe, dass R 2 kein zweiwertiger oder 
dreiwertiger Kohlenwasserstof f rest ist, bedeutet. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere solche 
verwendet werden, die enthalten 

(a) Siloxaneinheiten der Formel 

R 2 SiO (I») 

(b) je MolekUl durchschnittlich mehr als eine 
Siloxaneinheit der Formel 



1 
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AR 2 SiOi/ 2 (II') und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 

5 

Oi/aRaSi-A^SiRaOi/a (III') und 
Oi/ 2 R 2 Si- A 2 -SiR 2 0i/ 2 (IV) und 

I 

10 * SiR 2 0i/ 2 

wobei R, A, A 1 und A 2 die im Anspruch 1 dafiir angegebene 
Bedeutung haben. 




15 



3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Rest R 3 ein Wasserstof f atom ist. 



20 




Verwendung von Antimisting Additiven in vernetzbaren 
Siliconbeschichtungszusammensetzungen zur Reduktion der 
Aerosolbildung, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Antimisting Additive Alkenylgruppen aufweisende 
Siloxancopolymere herstellbar, indem 

mindestens zwei aliphatische Doppelbindungen aufweisende 
organische Verbindung (1) der allgemeinen Formel 



R 2 (CR 3 =CH 2 ) X , 



30 wobei R 2 einen zweiwertigen, dreiwertigen oder vierwertigen 

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 25 Kohlenstof f atomen je 
Rest, 

R 3 ein Wasserstof fatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstof f atomen je Rest und 
35 x 2, 3 oder 4 bedeutet, 
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mit Organopolysiloxan (2) mit durchschnittlich mehr als 
einem Si-gebundenen Wasserstof f atom je Molekul 
in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem 
Wasserstoff an aliphatische Doppelbindung fSrderndem 
Katalysator (3) umgesetzt wird, 

wobei das eingesetzte Verhaltnis von aliphatischer 
Doppelbindung in organischer Verbindung (1) zu Si- 
gebundenem Wasserstoff im Organopolysiloxan (2) ein solches 
ist, dass Alkenylgruppen aufweisende Siloxancopolymere mit 
durchschnittlich mehr als einer Alkenylgruppe je Molekul 
der Forme 1 

-CR 3 =CH 2 , 

15 wobei R 3 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

erhalten werden, verwendet werden. 



5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , dass 
20 als organische Verbindung (1) 1, 2, 4-Trivinylcyclohexan 

verwendet wird. 

^jj^6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass als Organopolysiloxan (2) solches der allgemeinen 

Forme 1 

HR 2 SiO ( SiR 2 0) Q SiR 2 H 

30 wobei R die im Anspruch 1 dafur angegebene Bedeutung hat 

und o eine ganze Zahl von 50 bis 1000 bedeutet, 
eingesetzt wird. 
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7. Verwendung nach Anspruch 4, 5 Oder 6 dadurch 

gekennzeichnet, dass das eingesetzte Verhaltnis von 
aliphatischer Doppelbindung in organischer Verbindung (1) 
zu Si-gebundenem Wasserstoff im Organopolysiloxan (2) 
1,5 :1 bis 3,0 :1 betragt. 



8. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass als vernetzbare 

Siliconbeschichtungszusamiuensetzung solche enthaltend 

(A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 
Kdhlenstoff-Kohlenstof f-Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
Wasserstoff at omen 

15 (c) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

aliphatische Mehrf achbindung fordernde Katalysatoren 
und gegebenenf alls 
(D) Inhibitoren 
eingesetzt werden. 

20 

9. Vernetzbare Siliconbeschichtungszusammensetzung mit 

•reduzierter Aerosolbildung enthaltend 
(X) Antimisting Additive nach einem der AnsprUche 1 bis 7 
25 (A) Organosiliciumverbindungen, die Reste mit aliphatischen 

Kohlenstoff-Kohlenstof f-Mehrf achbindungen aufweisen, 

(B) Organosiliciumverbindungen mit Si-gebundenen 
Wasserstoff atomen 

(C) Die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an 

30 aliphatische Mehrf achbindung fordernde . Katalysatoren 

und gegebenenf alls 

(D) Inhibitoren. 
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10. Formkorper hergestellt durch Vernetzung der 
Zusammensetzungen gemafi Anspruch 9, 

11. Formkorper gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , dass 
es sich urn Beschichtungen handelt. 

12. Formkorper gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich urn klebrige Stoffe abweisende Oberzuge handelt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen durch 
Auftragen von vernetzbaren Zusammensetzungen gemafi Anspruch 
9 auf die zu beschichtenden Oberflachen und anschliefiende 
Vernetzung der Zusammensetzungen. 

14. Verfahren zur Herstellung von klebrige Stoffe abweisende 
Oberzuge durch Auftragen von vernetzbaren Zusammensetzungen 
gemafi Anspruch 9 auf die klebrige Stoffe abweisend zu 
machenden Oberflachen und anschliefiende Vernetzung der 
Zusammensetzungen. 
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Verwendung von Alkenylgruppen aufweisenden Siloxancopolymeren 
als Antimisting Additive in vernetzbaren Siliconbeschichtungs- 

zusainmensetzungen 

Zusammenf as sung 

Beschrieben wird die Verwendung von Alkenylgruppen aufweisenden 
Siloxancopolymeren enthaltend 
(a) Siloxaneinheiten der Formel 

RaSKOR^bOj-lajbl (D# 



(b) je Molekul mindestens eine Siloxaneinheit der Formel 

A S i R c S i O 4 -jc+i) (id 

2 

15 

und 

(c) je Molekul durchschnittlich mindestens eine Einheit, 
ausgewahlt aus der Gruppe von Einheiten der Formeln 



10 




20 



0 4-(c+i) RcSi- A 1 -SiR c Q 4 -(c+i) (HI) , 



04-fc±i)RcSi- A 2 -SiR c Q 4 -(c-H) (IV) , 

2 I 2 



SiR c Q 4-(c-t-i) 

2 



SiR c Q 4-{c+i) 

I 

30 Q4-(c+i) RcSi- A 3 -SiR c 0 4-(c+i) (V) / 

I 

SiR c 0 4-(c+i) 

2 

wobei R, R 1 , A, A 1 , A 2 , A3, a, b und c die im Anspruch 1 dafur 
35 angegebene Bedeutung haben, als Antimisting Additive in 
vernet zbaren Siliconbeschichtungszusammenset zungen . 
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